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摘要 :研究 了 在 钛 铝 金属 间 化 合 物 上 涂 履 的 一 种 20~40 pm 厚 的 新 型 搞 次 涂 层 在 700 'C 条 件 下 1000 了 高 温 氧 化 
和 硫酸 盐 +NaCl 热 腐蚀 600 的 高 温 腐 蚀 行 为 。 结 果 表明 , 扩 盗 涂 层 具 有 很 高 的 高 温 稳 定性 ,在 长 时 间 的 实验 
中 有 效 地 避免 了 基体 的 高 温 腐蚀 , 涂 层 未 出 现 开 裂 或 剥落 。 在 涂 层 制 备 过 程 和 高 温 腐蚀 测试 过 程 中 , 在 涂 层 / 
基体 界面 发 生 了 界面 反应 ,形成 了 由 a-Al,O;、TiO,、AlSi0; 和 AlTiO; 组 成 的 薄 氧 化 物 层 。 
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Abstract: A novel enamel coating of 20~40 hm thick was prepared on y- TiAl intermetallics. Of 
which the air oxidation and (Na, K).SO,+25%NaCl (mass fraction) deposits induced hot corrosion 
were studied in air at 700 °C for 1000 and 600 h respectively. It is revealed that the enamel coating 
was stable, and able to prevent the substrate from high temperature oxidation and hot corrosion dur- 
ing tests. Neither cracks nor spallation of enamel coatings was observed after tests. Interfacial reac- 
tions at the coating/substrate interface took place during the coating preparation and high tempera- 
ture tests, thereby resulted in the formation of a thin oxide layer consisted of a-Al,O;, TiO», ALSiOs 
and ALTiOs. 
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1 前 是 先进 燃气 轮机 涡轮 叶片 材料 的 有 力 竞 争 者 之 一 。 
与 高 温 合金 类 似 , 钛 铝 金 属 间 化 合 物 作为 高 温 零件 


使 用 时 也 需要 采用 防护 涂 层 。 钛 铝 金属 间 化 合 物 用 


Dil 


钛 铝 金属 间 化 合 物 具 有 很 高 的 熔点 和 比 强度 ， 
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ma Q0124A03A51 amy 传统 防护 涂 层 主要 有 热 扩散 涂 层 和 TiAICr 涂 层 m。 
n H = 型 家 局 多 计划 项 ay 
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涂 层 在 热 腐 蚀 环 境 中 表现 不 佳 。 近 年 来 , 挤 瓷 涂 
层 因 其 优异 的 抗 高 温 氧化 和 热 腐蚀 性 能 引起 了 人 们 
的 极 大 兴趣 , 扩 盗 涂 层 属于 惰性 氧化 物 涂 层 ,具有 极 
低 的 氧 迁 移 速率 ,不 仅 可 显著 提高 抗 氧 化 性 能 , 也 能 
显著 提高 耐 腐蚀 性 能 "1。 
制备 搞 瓷 涂 层 不 需要 昂贵 的 热 喷涂 和 电子 束 物 
理气 相 沉 积 等 设备 ,具有 良好 的 经 济 性 。 搞 次 涂 层 
的 通用 制备 方法 是 先 将 原料 烧 制 成 所 次 釉 块 ,然后 
磨 碎 成 细 粉 ,喷涂 到 零件 表面 ,最 后 进行 高 温 搞 烧 ， 
在 零件 表面 形成 涂 层 中 。 在 喷涂 釉 粉 之 前 ,也 可 以 将 
釉 粉 与 磨 加 物 混 合 后 再 喷涂 。 添 加 的 磨 加 物 可 以 是 
KA, UN ZrSiO P”, ALOT”, Zro”, 也 可 以 是 陶瓷 加 
金属 粉末 中 等 。 男 一 种 比较 少见 的 方法 是 采用 水 玻 
璃 等 作为 玻璃 相 , 与 陶瓷 上 9 或 与 金属 加 陶 资 号 混 合 
后 ,喷涂 到 零件 表面 , 再 进行 高 温 处 理 。 采 用 这 种 方 
法 制备 扩 瓷 涂 层 , 需 对 高 温 处 理 过 程 进 行 严 格 控 
制 。 此 外 , 还 应 选择 适当 的 添加 物 , 以 获得 与 基体 匹 
配 的 热学 和 力学 性 能 。 例 如 , EERE (K,O.nSi0O;)- 
ALO; 复 合 涂 层 的 烧 成 过 程 中 ,ALO; 会 与 硅 酸 钾 发 生 
快速 反应 ,形成 KA1SizO06, 并 导致 玻璃 流动 性 降低 和 
多 孔 结 构 ; 在 硅 酸 钊 -ALO: 体 系 中 加 入 SiO, 可 避免 
上 述 问题 号。 为 了 降低 扩 瓷 涂 层 的 剥落 倾向 ,可 以 
在 施加 扩 瓷 涂 层 前 制备 一 个 粘 结 层 。 粘 结 层 的 作用 
之 一 是 它 具 有 比 基 体 更 高 的 蠕 变速 率 , 有 助 于 在 加 
热 和 冷却 过 程 中 释放 部 分 热 应 力 。 对 于 SiO,-ALO， 
系 搞 瓷 ,通常 采用 MCrAIY 粘 结 层 ,因为 MCrAIlY 粘 
结 层 能 形成 ALO; 膜 , 与 该 类 搞 瓷 兼容 性 较 好 7。 
对 某 些 零件 进行 适当 的 预 处 理 , 如 机 械 表 面 纳米 化 ， 
也 可 以 提高 搞 瓷 涂 层 的 抗 剥 落 性 能 , 其 原理 与 采用 
MCYrALY 粘 结 层 相 似 -降低 应 力 和 形成 结合 力 更 好 的 
Fea A 
MAT AE DA E AIDE FS OE BE 
进行 了 100 了 左右 的 短期 探索 研究 。 考 虑 到 先进 燃 
气 轮机 对 涡轮 叶片 的 寿命 要 求 较 高 , AS SCG OT HB BE 
涂 层 的 1000h 抗 氧化 和 600h 抗 热 腐蚀 性 能 进行 
研究 。 
2 实验 方法 
基 材 选用 钛 铝 金 属 间 化 合 物 xTiAIl (Ti-48Al, 原 
子 分 数 )。 材 料 经 过 线 切 割 成 20 mmx10 mmx3 mm 
的 样品 ,用 600 号 砂纸 水 磨 、 倒 角 及 超声 波 清洗 后 备 
用 。 搞 次 釉 的 主要 成 分 (质量 分 数 ,%) 为 :SiO， 
58.2, ALO; 6.3, ZrO, 5.3, ZnO 9.0, CaO 4.1。 其 制备 
过 程 是 将 矿物 质 原料 充分 混合 ,在 1450 'C 熔 融 10h 
Jit REVI AK VE SHE BE AOS, TT a PS Hill PES. 
制 好 的 搞 瓷 釉 与 20%ZrSiO; 在 无 水 乙醇 中 球 麻 泥 
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合 ,然后 通过 喷枪 在 经 过 喷 砂 和 丙酮 清洗 的 试 样 
表面 形成 一 定 厚度 的 捷 瓷 粉 层 , 在 100 C FFA 
1h, 在 900 空气 中 烧 成 处 理 30 min, 形成 大 约 20~ 
40 um 厚 的 搞 瓷 涂 层 。 

经 称 重 和 测量 表面 积 后 ,将 样品 放 在 预先 烧 至 
恒 重 的 刚玉 载 塌 中 ,在 实验 温度 下 的 静止 空气 中 氧 
化 ,间隔 一 定时 间 取 出 , 空冷 至 室温 , 在 精度 为 105g 
的 电子 天 平 上 称 重 (包含 剥落 产物 ) 得 到 动力 学 曲 
线 , 然 后 放 入 炉 中 继续 氧化 。 实 验 温度 为 700 °C, AA 
化 时 间 一 共 为 1000 ho 

采用 涂 盐 法 ,选取 75% (NasSOs+KSOs)+25% 
NaCl (质量 分 数 ) 为 实验 炊 盐 。 用 毛 刷 在 预 热 的 样品 
表面 刷 涂 饱和 混合 盐 深 液 ,形成 厚度 为 2~3 mg/cm? 
的 盐 膜 。 随 后 将 样品 随同 圭 袁 放 入 指定 温度 的 高 温 
炉 中 , 试 样 每 隔 一 定 的 时 间 取 出 缓 冷 至 室温 ,在 沸水 
中 洗 去 残留 盐 , 烘 干 称 重 , 得 到 动力 学 曲线 。 在 实验 
过 程 中 , 试 样 每 隔 20h 重 新 涂 盐 以 补充 熔 盐 的 消 
耗 。 实 验 温度 为 700 'C ,腐蚀 时 间 一 共 为 600 h 

采用 义 射线 入射 (XRD, X'Pert PRO, Cu K, radi- 
ationat 40 kV) 对 氧化 或 腐蚀 后 试 样 做 表面 相 分 析 ; 
试 样 用 环 氧 树 酯 固 封 后 磨 截 面 , 水 磨 到 1000 号 砂纸 
后 抛光 ,用 扫描 电子 显微镜 (SEM, Inspect F 50) 以 
及 能 谱 (EDS, X-Max) 对 试 样 显 微 形 貌 及 成 分 进行 
分 析 。 
3 结果 与 讨论 
图 1 为 zxTiAl 样 品 表面 施加 扩 盗 涂 层 的 原始 显 
微 形 貌 。 涂 层 的 黑色 母体 为 毛 次 , 浅 色 颗粒 物 为 
ZrSi0,。 从 图 中 可 以 看 出 , 搞 瓷 涂 层 均匀 致密 , 且 与 
基体 结合 紧密 。 在 扩 瓷 涂 层 与 基体 之 间 形 成 了 两 个 
小 于 1 hm 的 薄 层 ,靠近 涂 层 侧 的 薄 层 颜色 比 扩 瓷 釉 
更 深 , 靠近 基体 侧 的 薄 层 颜色 比 基 体 颜色 浅 。 由 于 
这 两 个 薄 层 太 薄 , 且 位 于 涂 层 /基体 界面 ,无 法 用 能 
谱 分 析 确 定 其 化 学 成 分 ,也 无 法 用 XRD 分 析 确 定 其 
晶体 结构 。 
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Fig.1 Cross sectional microstructure of the as-re- 
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图 2 为 空白 yY-TiAl 试 样 及 表面 施加 扩 盗 涂 层 的 种 混合 氧化 物 , 包括 ga-AlO;、AlLTiO;、 人 金红石 Ti0; 和 


xTiAl 试 样 在 700 “CALL 1000 的 动力 学 曲线 。 空 
白 试 样 出 现 较 大 的 氧化 增 重 , 随 着 时 间 延 长 ,氧化 近 
以 遵从 直线 规律 而 发 生 了 失 稳 氧 化 ,表现 出 较 差 的 
抗 氧化 性 能 。 在 整个 实验 过 程 ,施加 扩 瓷 涂 层 的 样 
品 仅仅 发 生 微小 的 增 重 , 显著 降低 了 基体 合金 的 氧 
化 速率 。 扩 次 涂 层 可 以 对 钛 铝 金属 间 化 合 物 提供 有 
效 的 高 温 防 护 ,表现 出 优异 的 长 期 抗 氧 化 能 
XRD 分 析 表 明 ,y-TiAl 氧 化 后 形成 了 TiO; 和 
ALO;, 这 与 已 有 研究 一 致 。yxTiAl 通 常 形成 由 TiO， 


Nb0O, 等 。 


色 的 


根据 上 述 实验 结果 和 分 析 , 可 以 推断 , 深 
界面 反应 层 主要 为 搞 次 与 基体 反应 形成 的 各 种 


氧化 物 , 浅 色 的 界面 反应 层 为 基体 退 
TiAl 相 。 


化 转变 成 的 


图 4 是 表面 涂 NaSO,+K.SO,+NaCl 混 合 盐 的 带 


ee ee 700 'C 腐 蚀 动 力学 。 在 该 腐 


蚀 条 件 下 , 空白 试 样 腐蚀 非常 严重 , 腐蚀 60h 后 试 样 
ie 蚀 深 度 达 到 了 0.5 mm UE. RAREZA 600 h JE 


刨 试验 测试 后 , 增 重 仅 为 1 mg/cm 左右。 


和 AlLO:; 组 成 的 分 层 多 孔 的 氧化 膜 , 易于 和 剥落。 在 氧 
化 初期 ,首先 形成 的 是 多 孔 的 TiO; 膜 ,因为 TiAl 的 
Al 含量 低 于 ALO: 形 成 阀 值 67% (原子 分 数 )。 随 着 
氧化 膜 下 的 五 因 形成 TiO; 而 被 消耗 ,ALO:; 也 逐渐 形 
成 。 但 由 于 Al 和 Ti 与 O 的 亲和力 相近 ,不 会 出 现 纯 
ALO; JZ, R fE H IL ALO, Ji TIO HEERMA. Ek 
铝 金 属 间 化 合 物 中 的 自 扩 散 系 数 较 低 , 靠近 氧化 膜 
附近 的 逐渐 氧化 , 导致 了 Al0; 在 混合 氧化 膜 中 的 体 
积分 数 呈 现 周期 性 变化 。 

从 图 3 所 示 的 氧化 1000h 后 的 搞 瓷 涂 层 试 样 截 
面 的 背 散 射电 子 像 可 以 看 到 , 搞 次 涂 层 本 身 与 制备 
态 没 有 明显 区 别 。 此 处 仍 可 见 在 图 1 中 已 出 现 过 的 
深 色 和 浅 色 界面 层 。EDS 分 析 表 明 , 深 色 层 的 Al 含 
EATI AAM, 而 浅 色 层 的 Ti 高 于 基体 。 通 过 小 心 
地 磨 去 表面 搞 盗 涂 层 , 制备 了 残留 界面 反应 层 的 样 
品 。 对 该 样品 进行 XRD 分 析 表 明 , 界面 层 的 成 分 很 
复杂 ,包括 TiAl. _wALO、TiO、ALSiO, 和 ALTiO,。 
这 说 明 在 制备 和 氧化 过 程 中 , 扩 次 涂 层 的 氧 与 基体 
组 元 发 生 了 界面 反应 ,形成 了 氧化 物 。 由 于 搞 盗 涂 
层 的 氧 扩散 速率 很 低 , 经 过 1000 了 氧化 后 ,反应 层 仅 
为 2 pm 左右 。Zheng 等 "用 透射 电镜 分 析 了 TiAINb 
金属 间 化 合 物 与 握 资 涂 层 之 间 的 界面 反应 层 ,是 一 
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Fig.2 Oxidation kinetics of TiAl with and without enamel 
coatings at 700 °C 


化 物 面 层 和 TiS 硫 化物 底 层 , 腐 
NaCl 显 著 加 速 了 热 腐 蚀 。 


涂 层 没有 


发 生 和 剥落 ,对 基体 合金 提供 了 长 期 有 效 的 防护 。 


已 有 研究 表明 ,在 硫酸 盐 或 硫酸 盐 + 氧 化 钠 混 
腐蚀 环境 中 ,TiAl 表 面 形成 ALO;+TiO; 混 合 氧 
产物 易于 剥落 ; 
本 文 得 到 的 结果 与 已 有 


I 


# 


研究 一 致 。 尽 管 大 量 的 腐蚀 产物 已 经 剥落 ,合金 表 
面 依然 残留 较 厚 的 腐蚀 产物 ; 基体 中 大 量 存在 的 腐 


ma 


Mass gain / mgcm? 


图 4 2 


Fig. 


纹 也 清晰 地 表明 合金 遭受 了 严重 的 腐蚀 。 


图 3 施加 搞 次 涂 层 的 TiAl 试 样 在 700 °C AY, 
1000 了 后 截面 形 貌 


Fig.3 Cross sectional microstructure of enamel 


coating on TiAl after oxidation for 1000 h 
at 700 °C 


—e—TiAl 
10L —a— TiAl+enamel coating 


co 
T 


a 
T 


A 
T 


ba 


le 
a" 
EE 
0 网 a 
0 


| | f f 
100 200 300 400 500 600 
Time /h 


Z TiAl 试 样 的 700 'C 热 腐蚀 动力 学 


Beit de UR 


2K 

4 Hot corrosion kinetics of TiAl with and without enam- 
el coatings at 700 C coated by 75%(Na,SO,+K;>SO,) 
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10 um 


5 施加 搞 盗 涂 层 的 TiAl 合 金 在 700 'C 热 腐 
刨 600h 后 的 截面 形 貌 


Fig.5 Cross sectional microstructure of enamel 


coating on TiAl after hot corrosion for 
600 h at 700 °C 


图 $ 是 带 涂 层 样 品 在 腐蚀 600h 后 的 截面 显 微 
形 貌 。 扩 次 涂 层 展 现 出 优 蜡 的 热 腐 蚀 抗力 ,在 600h 
腐蚀 后 , 涂 层 依然 保持 完整 ,除了 表面 及 与 基体 界面 
处 形成 的 少量 反应 产物 外 ,本 身 没有 发 和 后 明显 的 改 
变 ,显著 提高 了 基体 合金 的 长 期 热 腐蚀 抗力 。 与 氧 
化 1000p 样 品 相 比 , 热 腐蚀 600h 样 品 的 涂 层 / 基 体 
界面 反应 层 要 厚 一 倍 左右 ,这 说 明 在 热 腐蚀 条 件 下 ， 
搞 瓷 涂 层 中 的 氧 扩散 速率 要 略 快 一 些 。 与 氧化 试 样 
分 析 相 同 , 磨 去 表面 毛 次 层 ,得 到 残余 的 界面 反应 
层 ,然后 进行 XRD 分 析 。 结 果 表 明 , 界面 反应 层 为 
TiAl, TiO», a-AlO;, ALSiOs 和 AlTiO; 等 的 混合 物 。 
EDS 分析 表 明 , 浅 色 的 界面 反应 层 为 基体 退化 转变 
成 的 TsAl 相 。 

从 以 上 结果 可 以 看 出 ,TiAl 合金 氧化 时 形成 的 
混合 氧化 膜 不 能 对 合金 提供 有 效 的 防护 ,表现 出 较 
差 的 长 期 氧化 行为 。 在 NaSO,+K:SO,+NaCl 混 合 盐 
热 腐蚀 条 件 下 ,S 和 Cl 的 存在 可 以 引起 催化 腐蚀 进 
程 ,导致 合金 发 生 灾难 性 的 腐蚀 。 而 扩 瓷 涂 层 则 展 
现 出 了 优异 的 长 期 氧化 及 热 腐蚀 抗力 ,显著 提高 了 
基体 的 高 温 腐蚀 性 能 。 

扩 次 作为 氧化 物 的 复合 体 , 在 氧化 和 热 腐蚀 ; 
程 中 本 身 不 会 继续 被 氧化 ,不 存在 类 似 金属 类 涂 层 
的 退化 问题 ,因此 可 以 长 期 保持 较 高 的 热 化 学 稳定 
性 。 搞 交 涂 层 具有 十 分 致密 的 结构 ,这 种 结构 在 保 
持 较 高 热 稳定 性 的 同时 可 以 显著 地 抑制 外 界 环境 中 
的 腐蚀 介质 向 基体 中 的 扩散 , 扩 咨 涂 层 的 防护 机 制 
主要 起 到 惰性 氧化 物 的 机 械 阻 挡 作 用 。 同 时 , 由 于 
扩 瓷 涂 层 与 基体 钛 合金 相近 的 热膨胀 系数 ,保证 了 
二 者 间 良 好 的 相 容 性 。 因 此 ,组 织 稳定 、 结 构 致 密 、 
结合 力 好 的 扩 瓷 涂 层 可 以 对 钛 合金 及 钛 铝 金属 间 化 
合 物 提供 长 期 有 效 的 高 温 腐蚀 防护 。 
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4 结论 

在 TiAl 试 样 上 制备 了 扩 瓷 涂 层 。 在 扩 盗 涂 层 
制备 过 程 中 , 涂 层 /基体 界面 出 现 了 小 于 1 nm 的 界 
面 反 应 层 。 在 700 C 的 高 温 氧 化 和 热 腐蚀 环境 中 ， 
毛 次 涂 层 具 有 优异 的 长 期 保护 性 能 , 基体 没有 出 现 
明显 氧化 , 涂 层 也 没有 出 现 剥 落 。 
在 长 期 氧化 (1000 h) 和 热 腐 蚀 (600 h) 测试 过 
EP, 涂 层 /基体 界面 反应 层 变 厚 。 分 析 表 明 , 界面 
反应 层 包 括 靠 近 涂 层 侧 的 混合 氧化 物 层 和 靠近 基体 
侧 的 基体 退化 层 。 混 合 氧 化 物 层 包括 wALO,、TiO,、 
ALSiOs ll ALTIOs, 基体 退化 层 为 TsAl 相 。 
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